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Die Erfindung betrifft ein Verfahrerv zur Herstellung einer 
leitfahigen diinnen Metalloxidschicht auf einem Glassubstrat , 
die insbesondere ein geringes Emissionsvermogen, einen nied- 
rigen spezifischen Widerstand und Durchsichtigkeit aufweist. 

Fur das Verfahren werden insbesondere Pyrolyseverf ahren aus- 
gehend von metallorganischen Verbindungen verwendet. 

Das so hergestellte Erzeugnis ist auf Grund seiner Verwen- 
dungsmoglichkeiten, beispielsweise auf dem Gebiet des Bauwe- 
sens r sehr interessant: Ein mit einer Schicht mit niedrigem 
Emissionsvermogen iiberzogenes Glassubstrat, das zur Bildung 
der Verglasung eines Raumes verwendet wird, erlaubt es , den 
Ref lexionsgrad dieser Verglasung auf der Innenseite des Rau- 
mes im fernen Infrarot, der vom Raum ausgesendeten Strahlung, 
zu vergr6J3ern- Das ermoglicht die Verbesserung des Komforts 
fiir die Nutzer dieser Raumes, insbesondere im Winter , indem 
die Energieverluste reduziert werden, die teilweise darauf 
zuruckzufiihren sind, daJ3 diese Strahlung durch die Verglasung 
nach au/3en austritt. Es wird vorteilhaf terweise liber eine 
Gasschicht mit einem anderen durchsichtigen Substrat derart 
verbunden, da£ die Schicht mit niedrigem Emissionsvermogen 
die Seite 3, gerechnet ab der Au/3enseite, ist, um eine wirk- 
same Doppelisolierverglasung zu bilden. 

Man kann dieses Erzeugnis auf Grund des niedrigen Emissions- 
vermogens der Schicht, jedoch auch auf Grund ihres geringen 
spezifischen Widerstandes , der damit verbunden ist, bei- 
spielsweise zur Herstellung von beheizbaren Verglasungen, 
insbesondere als beheizbare Windschutzscheibe oder Heck- 
scheibe in einem Kraf tf ahrzeug, einsetzen, indem Stromzufiih- 
rungen vorgesehen. werden. 



Aiiperdem kann dieses Erzeugnis in optoelektronischen Einrich- 
tungen, insbesondere als durchsichtige Elektrode, eingesetzt 
werden. 

Dunne Schichten, die diese Eigenschaf ten besitzen, sind bei- 
spielsweise Schichten aus rait Zinn dotiertem Indiumoxid 
(ITO), mit Aluminium, Indium oder Fluor dotiertem Zinkoxid 
oder mit Fluor dotiertem Zinnoxid. 

Ublicherweise, konnen Metalloxidschichten durch verschiedene 
Verfahren hergestellt werden: Vakuumverf ahren (thermisches 
Verdampfen und gegebenenf alls magnetrongestiitzte Kathodenzer- 
staubung) oder durch Pyrolyse metallorganischer Verbindungen, 
die mit einem Tragergas in fliissiger, fester oder gasformiger 
Form auf die Oberflache eihes Glas substrates aufgespritzt 
werden, das auf eine hohe Temperatur erhitzt ist, die jedoch 
unterhalb seiner Erwe ic hungs temper atur liegt. Die so mit ei- 
ner heif3en Oberflache in Kontakt gebrachten Materialien zer- 
setzen sich unter Oxidation, wobei sie auf dieser Oberflache 
eine Metalloxidschicht bilden. 

Die Pyrolyseverf ahren sind bis zu einem solchem Punkt entwic- 
kelt worden, da^ man das Aufbringen der Schicht in der Pro- 
duktionslinie selbst des Giassubstrates , insbesondere in der 
Floatglaslinie, durchfiihren kanri> spgar wenn das Glas mit ei- 
ner manchmal vorkommenden hohen Geschwindigkeit wie einer von 
uber 20 m/min, die am Ausgang des Floatbades moglich ist, 
durchlauft. 

Das Aufbringen erfolgt beispielsweise am Ausgang des Floatba- 
des ausgehend von metallo'rganischen "Vorlauf er "produkten mit- 
tels einer oder mehrerer Dusen, wenn das Glas noch in Form 
eines endlosen Bandes mit einer gegebenen Geschwindigkeit und 
Temperatur durchlauft* 

Bildet man jedoch Schichten, beispielsweise aus ITO, deren 
Leitf ahigkeit und geringes Emissionsvermogen wenigstens teil- 
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weise auf Sauerstof f locher zuriickzuf iihren sind, tritt ein be- 
stimmtes Problem auf. 

Geschieht das Aufbringen insbesondere durch Pyrolyse, ver- 
folgt das Glas seinen Weg in der Produktionslinie und lauft 
durch einen Kiihlofen, der ein Abgeben der Spannungen im Glas 
durch ein geregeltes Absenken der Glastemperatur ermoglicht. 
Die sich im Kontakt mit der Umgebungsluf t befindende Metallo- 
xidschicht hat jedoch die Neigung wahrend dieser Vorgange 
stark zu oxidieren. Deshalb ist es notwendig, einen reduzie- 
renden Tempervorgang durchzuf iihren, der darin besteht, das 
Substrat mit der Schicht au£erhalb der Produktionslinie in 
einem auf 450 °C erhitzten Behalter wahrend eines bestimmten 
Zeitraums unter einer reduzierenden Atmosphare zu belassen. 

Diese zusatzliche Stufe, die bisher bei. bestimmten Oxiden, 
insbesondere fur ITO, notwendig war, die eine solche reduzie- 
rende Behandlung zur Verringerung ihres spezifischen Wider- 
standes erforderten, weist zahlreiche Nachteile auf. 

Zunachst wird sie iiblicherweise gesondert durchgefiihrt , was 
die Produktionskosten erhoht, da eine eigene Anlage und ein 
erneutes Erhitzen des Glases erforderlich sind. 

Au£erdem verbietet sie jede thermische Behandlung, insbeson- 
dere einen Biege- und/oder Vorspannvorgang, da diese vor 
oder nach dem Tempern stattfindet, da, wenn beispielsweise 
ein Vorspannen mit Luft vor dem Tempern durchgefiihrt wird, 
durch den vom Tempern geforderten Temperaturanstieg die Ge- 
fahr besteht, dap die Vorspannef f ekte fur das Glas ganz oder, 
wenigstens teilweise zunichte gemacht werden. Wiirde ^an das 
Vorspannen nach dem Tempern durchf iihren, so bestunde, da das 
Vorspannen mit Luft iiblicherweise Temperaturen von wenigstens 
650 °C erfordert, die Gefahr einer Reoxidation der Schicht. 
Deshalb ware es sehr niltzlich, ein Mittel zu finden, welches 
die thermische Behandlung des Glassubstrates ermoglicht, das 
mit seiner leitfahigen diinnen Ketalloxidschicht versehen ist, 
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sowie gegebenenf alls eine reduzierende Temperstufe entfallen 
zu lassen, wenn diese iiblicherweise durchgefuhrt wird, wobei 
jedoch die verbesserten Eigenschaf ten der Schicht erhalten 
bleiben. 

Weiterhin zeigt es sich, da/3 insbesondere die leitf ahigen 
Schichten rait geringem , Emissions vermogen und Inter ferenz- 
schichtdicken, wenn sie sich allein auf einem. Glassubstrat 
befinden, unter einf allendem Licht eine Farbung aufveisen, 
die von der gewahlten Schichtdicke bestimmt ist, beispiels- 
weise bei einer ITO-Schicht mit einer Dicke von 180 run blau 
oder mit einer Dicke von 380 run griin. Bei dieser Gelegenheit 
ist f estzuhalten, dap eine Farbe durch zwei Parameter bewer- 
tet wird: die dominierende Weilenlange, die den Farbton der 
Farbe, und den in Prozent ausgedriickten spektralen Farban- 
teil, der die Starke dieser Farbung angibt; ist der spektrale 
Farbanteil klein, so ist die Farbung weniger stark, ist er 
hoch, so ist die Farbe sehr stark und kann durch ein -mono- 
chromatisches Licht reproduziert werden. 

Es kann vorkommen, da/3 der Farbton der Farbe und/oder ihr 
spektraler Farbanteil nicht erwiinscht oder sogar fur die vor- 
gesehene Verwendung, insbesondere auf dem Gebiet des Autdmo- 
bilbaus, wo starke asthetische Zwange vorherrschen, unge- 
eignet sind. Deshalb ware es wichtig, die Farbe eines mit ei- 
ner solchen Schicht versehenen Substrats unter einf allendem 
Licht beherrschen und insbesondere eine unter einf allendem 
Licht Quasineutralitat erhalten zu kpnnen. 

Dariiber hinaus besteht die Gefaihr, dap geringe Dickenschwan- 
kungen der Schicht zu unschdnen irisierenden Erscheinungen 
f iihren. 

Zur Milderung der Interf erenzf arbungen unter einf allendem 
Licht ist vorgeschlagen worden, auf dem Substrat vor dem Auf- 
bringen der leitfahigen Schicht wenigstens eine Zwischen- 
schicht auf zubringen . Diese Zwischenschicht wird mit einem 
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Brechungsindex und einer geometrischen Dicke gewahlt, die 
derart festgelegt sind, dap die Gesamtf arbung unter ein- 
fallendem Licht des mit diesen beiden Schichten versehenen 
Substrates fast neutral ist. 

Bekannte Schichten, die einen geeigneten Brechungsindex be- 
sitzen, haben beispielsweise Metalloxide und Metallnitride 
oder deren Gemische zur Grundlage; sie sind beispielsweise 
Schichten aus Aluminiumoxid, das gegebenenf alls mit anderen 
Oxiden wie Sn0 2 , ZnO und Ti0 2 verbunden ist, und aus Silici- 
umcarbidoxid oder Siliciumnitridoxid. 

Die Zwischenschicht ermoglicht eine v/irkungsvolle Verringe- 
rung der Farbung unter einf allendem Licht , sie kann jedoch 
auch Herstellungszwange verursachen. 

So ist aus der Patentanmeldung EP-A-0 2 78 8 36 die Herstellung 
elektrisch leitf ahiger diinner Schichten auf Glassubstraten, 
insbesondere von durch CVD auf gebrachten Schichten auf der 
Grundlage von Zinnoxid bekannt. Diese Schichten werden an- 
schliepend nach dem Aufbringen einer thermischen Behandlung, 
insbesondere unter einer H 2 ^, N 2 - oder H 2 /N 2 -Atmosphare , un- 
terzogen, um ihre elektrische Leitf ahigkeit zu verbessern. 

Weiterhin ist aus der Patentanmeldung FR-A-2 005 224 die Her- 
stellung von gegen elektrostatisches Auf laden geschiitzten 
Fensterglasem bekannt, die dazu mit dunnen Schichten verse- 
hen sind, von" denen eine leitf ahige" Schicht des Typs aus In- 
diumoxid von einer Verschleipschutzschicht , insbesondere auf 
der Grundlage von Siliciumdioxid, bedeckt ist. 

Deshalb liegt der Erfindung als eine Auf gabe die Bereitstel- 
lung eines Glas substrates zugrunde, das mit einer Metalloxid- 
schicht mit niedrigem spezifischem Widerstand und geringem 
Emissionsvermogen iiberzogen ist, ohne dap man eine Behandlung 
zur Verbesserung dieser Eigenschaf ten, insbesondere eine re- 
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duzierende Temperbehandlung, falls diese ublicherweise vorge- 
schlagen wird, durchfiihren mu0. 

Eine weitere erf indungsgema/3e Aufgabe, die gegebenenf alls rait 
der ersten kombiniert ist, besteht in der Bereitstellung ei- 
nes Glassubstrates , das mit einer Schicht desselben Charak-. 
ters versehen ist und spatere thermische Behandlungeri wie 
eihen Biege- und/oder Vorspannvorgang ermoglicht, ohne da/5 
die Eigenschaf ten des Substrats mit. der Schicht verschlech- 
tert werden und ohne dap besondere Ma£nahmen wie eine Behand- 
lung unter einer reduzierenden Atmosphare vorzusehen sind. 

Eine andere erf indungsgemaj3e Aufgabe, die gegebenenf alls mit 
den vorhergehenden kombiniert ist, besteht darin, ausgehend 
von einem Substrat, das mit wenigstens einer Schicht mit In- 
ter ferenzdicke, insbesondere des zuvor beschriebenen Charak- 
ters, versehen ist, eine Beherrschung der Farbung unter ein- 
f allendem Licht und insbesondere eine Quasineutralitat unter 
einf allendem Licht zu erreichen. 

Noch eine andere erfindungsgematfe Aufgabe, die gegebenenf alls . 
mit den vorhergehenden kombiniert ist, besteht darin, zu er- 
reichen, da(3 ausgehend von einem Glas substrat , das mit wenig- 
stens einer Schicht mit Interf erenzdicke, insbesondere des 
zuvor beschriebenen Charakters , keine auf ein Irisieren zu- 
riickzuf iihrende Aussehensf ehler auftreten. : 

Deshalb hat die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer 
solchen leitfahigen Schicht auf der Grundlage eines Metallo- 
xids auf einem 1 Glassubstrat zum Gegenstand, in welchem, um 
eine sich an das Aufbringen der leitfahigen Schicht an- 
schliessende reduzierende Behandlung zu vermeiden und/oder 
sie einer thermischen Behandlung vom Typ des Bie- 
gens/Vorspannens aussetzen zu konnen, diese leitfahige 
Schicht in einem an Sauefstoff unterstochiometrischen Zustand 
auf das Substrat und danach auf dieser leitfahigen Schicht 
eine Metalloxid-Deckschicht aufgebracht wird, wahrend sich 
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die leitfahige Schicht noch im an Sauerstof f unterstochiome- 
trischen Zustand befindet, urn ihr Oxidieren zu verhindern. 

Das erf indungsgema/3e Erzeugnis enthalt ein Glassubstraty das 
wenigstens eine unterstochiometrische leitfahige durchsich- 
tige Metalloxidschicht tragt, die mit einer Schicht auf der 
Grundlage eines Metalloxides iiberzogen ist, welche die leit- 
fahige Schicht vor Oxidation schiitzt und im folgenden als 
Deckschicht bezeichnet wird. 

Es ist f estzustellen, daJS erf indungsgemap der als "untersto- 
chiometrisch" bezeichnete Zustand der Schicht derjenige ist, 
der den Eigenschaf ten entspricht, die nach einem reduzieren- 
den Tempervorgang erhalten werden. 

Diese leitfahige Schicht besteht vorteilhaf terweise aus einem 
dotierten Metalloxid wie mit Zinn dotiertem Indiumoxid (ITO), 
mit Fluor dotiertem Zinnoxid (Sn0 2 :F) und mit Indium 
(ZnO:In), Fluor (ZnO:F), Aluminium (ZnO:Al) oder Zinn 
(ZnO:Sn) dotiertem Zinkoxid« 

Die Deckschicht ist erf indungsgemaJ3 aus wenigstens einem der 
folgenden Metalloxide ausgewahlt: Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ), Ti- 
tandioxid (Ti0 2 ), Zinkoxid (ZnO), Zirconiumdioxid (Zr0 2 ), 
Chromoxid (Cr 2 0 3 ) oder Siliciumdioxid (Si0 2 ) . Vorzugsweise 
wird Aluminiumoxid gewahlt • 

Das hergestellte Erzeugnis umfaJ3t das mit seinen beiden 
Schichten versehene Substrat, das erf indungsgemafl einen Emis- 
sionskoef f izienten von vorzugsweise hochstens 0,2 aufweist. 

Wie weiter oben bei der Beschreibung der verschiedenen Her- 
stellungsverf ahren fur ein solches Erzeugnis erlautert, hat 
die Deckschicht vorteilhaf terweise die Aufgabe einer Schutz- 
schicht fiir die leitfahige Schicht , damit diese den an Sauer- 
stof f unterstochiometrischen Zustand beibehalt, der bedeutsam 
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ist, da er die fiir die leitfahige Schicht gewiinschten elek- 
tronischen Eigenschaf ten erweitert. 

Einerseits kann man somit vermeiden, da(5 eine reduzierende 
Behandlung der leitfahigen Schicht, falls sie iiblich ist, 
durchgefiihrt werden mup, da der an Sauerstoff unterstochiome- 
trische Zustand nicht mehr durch eihe anschlie/Jende erneute 
Oxidation wieder aufgehbben wird. 

Andererseits kann das Substrat, das mit der mit dieser Deck- 
schicht versehenen leitfahigen' Schicht iiberzogen ist, jeder 
thermischen Behandlung eines Typs , der bei einem 
Biege/Vorspannvorgang durchgefiihrt wird, unter zogen werden, 
ohne die Eigenschaf ten der leitfahigen Schicht zu verschlech- 
tern. Das ist insbesondere bei einer leitfahigen Schicht aus 
ITO oder dotiertem ZnO vorteilhaft, die iiblicherweise eine 
reduzierende Temperbehandlung erfordert. Dadurch wird es mog- ., - 
lich, fiir solche Schichteh vielf altigere Verwendungszwecke 
vorzusehen, 

Au0erdem ist es erf indungsgemaf3, um die Farbung eines solchen 
Erzeugnisses unter einf allendem Licht beherrschen und insbe- 
sondere eine unter einf allendem Licht neutrale Verglasung er- 
halten zu konnen,' erf orderlich,. eine geeignete Auswahl der 
Brechungsindizes der beideh Schichten sowie der optischen 
Schichtdicke (d.h. des Produkts aus wirklicher Schichtdicke 
und Brechungs index der betreffenden Schicht) der Deckschicht 
zu treffen. 

Indem man eine Deckschicht auswahlt, deren Brechungs index 
kleiner als der der leitfahigen Schicht ist, wird zwischen 
dem Brechungs index der leitfahigen Schicht, der im allgemei- 
nen zwischen 1,8 und 2 liegt, dem der Deckschicht, der vor- 
teilhaf terweise zwischen 1,4 und 1,7 gewahlt wird, und dem 
der Umgebungsluft, der gleich 1 ist, ein "Indexgradient " ge- 
schaf fen. " . 
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Weiterhin erhalt man, wenn als optische Dicke der Deckschicht 
ein Wert gewahlt wird, der etwa einem Viertel der Wellenlange 
des einfallenden Lichts entspricht, das nach dem sichtbaren 
Spektrum gemittelt und auf 510 nm zentriert ist, ein Erzeug- 
nis , das unter. einf allendem Licht quasineutral ist, was mit 
einem spektralen Farbanteil unter einf allendem Licht von 
hochstens 10 % beziffert werden kann. 

Die direkte Folge der Herstellung eines unter einf allendem 
Licht quasirieutralen Erzeugnisses 1st die, dap ein Irisieren, 
falls es iiberhaupt auftritt, gleichzeitig sehr stark verrin- 
gert ist. 

Vorteilhaf terweise wird eine solche Neutralitat unter ein- 
fallendem Licht mit einer leitfahigen Schicht mit Interfe- 
renzdicke von obengenannten wie ITO, ZnO:In f ZnO:F, ZnO:Al, 
ZnO:Sn und SnC^sF erreicht, deren Brechungsindizes zwischen 
etwa 1/8 und 2 liegen. 

Was den Charakter der Deckschicht betrifft, die ihrerseits 
auch aus der obengenannten Gruppe von Oxiden ausgewahlt wird, 
so ist sie entweder ein einziges Metalloxid, dessen Bre- 
chungs index bereits zwischen 1,4 und 1,7 liegt, wie das beim 
Aluminiumoxid der Fall ist, oder, urn den gewiinschten Bre- 
chungsindex einzustellen, ein geeignetes Gemisch aus Metallo- 
xiden, beispielsweise eines aus einem Metalloxid mit einem 
Brechungs index von grower als 2 wie Zr0 2 mit einem anderen 
Oxid mit niedrigerem Brechungs index wie Al 2 0 3 oder Si0 2 . 

Es ist sehr vorteilhaft, ein solches unter einfallendem Licht 
neutrales Erzeugnis herstellen zu konnen, da dies ermoglicht, 
dessen Verwendungsbereich sowohl auf dem Gebiet des Bauwesens 
als auch des Automobilbaus oder der Elektronik sehr zu erwei- 
tern . 

Es ist f estzustellen, da/3 entsprechend dem gewiinschten Ver- 
wen-dungszweck das Glassubstrat insbesondere ein klares oder 
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in der Masse gefarbtes Kalk-Natron-Silicat-Glas 1st, wobei 
das als "klar" bezeichnete Glas einen hohen Lichttransmissi- 
onsgrad (T L ) von beispielsweise etwa 90 % bei einer Dicke von 
4 mm f aufweisen kann. Als in der Masse gefarbtes Glas kann das 
als "TSA" bezeichnete Glas eingesetzt werden, das in Ge- 
wichtsteilen Fe 2 Q 3 von etwa 0,55 bis 0,62 %, FeO von 0,11 bis 
0,16 %, was einem Fe 2+ /Fe 3+ -Verhaltnis von etwa 0,19 bis 0,25 
entspricht, und weniger als 12 ppm und vorzugsweise weniger 
als 10 ppm CoO enthalt. 

Fiir ein starker gefarbtes Glas sind die Anteile des als 
"TSA"*"*" bezeichneten Glases etwas anders : Fe 2 0 3 hat einen Ge- 
wichtsanteil von etwa 0,75 bis 0,9 %, F 2 0 3 von 0,15 bis 
0,22.%/- was einem Verhaltnis von Fe 2+ /Fe 3+ von 0,2 ent- 
spricht, und CoO einen prozentualen Anteil von unter 17 ppm 
und vorzugsweise von unter 10 ppm. 

Daraus result ieren niedrigere T-^-Werte von etwa 78 % fiir ein 
3,85 mm dickes "TSA"-Gias und von etwa 72 % fur ein "TSA ++ "- 
Glas mit derselben Dicke. 

Unabhangig davon, ob mian als Ziel nur ein Erzeugnis bevor- 
zugt, das nach dem Aufbringen der leitfahigen Schicht keine 
nachfolgende reduzierende Behandlung mehr benotigt und/oder 
einer thermischen Behandlung vom Typ des Biegens/Vorspannens 
unterzogen werden kann, oder zusatzlich das Ziel einer unter 
einfallendem Licht neutralen Verglasung avisiert, kann fiir 
das Aufbringren der beiden Schichten jedes iibliche Verfahren 
eingesetzt werden. Wie oben erwahnt, konnen fiir das Aufbrin- 
gen entweder beider Schichten oder einer davon Vakuumverf ah- 
ren gewahlt werden. 

Vorteilhaf terweise konnen aber auch Pyrolyseverf ahren einge- 
setzt werden, "die in der Glasproduktionslinie Abscheidevor- 
gange ermoglichen. Auch hier werden entweder beide Schichten 
oder wird nur eine davon durch Pyrolyse aufgebracht. 
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Das Wesentliche der Erfindung besteht im Schutz der leitfahi- 
gen Schicht durch die Deckschicht, wenn sich die leitfahige 
Schicht auf Grund ihrer elektronischen Eigenschaf ten im opti- 
malen Zustand, d.h., wenn sie, abgesehen von der Dotierung, 
sich in einem an Sauerstoff unterstochiometrischen Zustand 
bef indet ♦ 

Die insbesondere aus ITO bestehende leitfahige Schicht ist 
aber tatsachlich, wenn sie durch Pyrolyse auf dem Glas am 
Ausgang des Floatbades aufgebracht worden ist, unterstochio- 
metrisch. Dabei verandern sich ihre elektronischen Eigen- 
schaf ten infolge eines thermischen Vorgangs, wenn das Glas 
unter Umgebungsatmosphare auf Umgebungstemperatur gebracht 
wird, was zur Durchf iihrung einer reduzierenden Temperbehand- 
lung f uhrt . 

Durch das Blockieren des Oxidationsvorganges mittels Aufbrin- 
gen einer Deckschicht wird es moglich, ein Substrat mit leit- 
fahiger Schicht zu erhalten, das gute Eigenschaf ten besitzt 
und einer beliebigen thermischen Behandlung wie einem Vor- 
spannvorgang unterzogen werden kann, wobei gegebenenf alls 
eine reduzierende Behandlung entfallt. 

Das Aufbringen der leitfahigen Schicht und der schiitzenden 
Deckschicht erfolgt vorzugsweise unter Bedingungen, die kein 
reduzierendes Tempern erfordern. Diese Schichten konnen uh- 
mittelbar nacheinander aufgebracht werden. Sie konnen auch 
zeitlich getrennt voneinander aufgebracht werden, wenn die 
Herstellung der leitfahigen Schicht unter Bedingungen statt- 
gefunden hat, welche keine Durchf iihrung eines reduzierenden 
Temperns erfordern. Dieser Zustand kann auf den Charakter der 
leitfahigen Schicht oder auf ihre Herstellungsart zuriickzu- 
fiihren sein. Das ist beispielsweise der Fall bei einer ITO- 
Schicht, die durch Abscheiden unter Vakuum hergestellt ware 
und keiner in den Pyrolyseverf ahren der Floatglaslinie fest- 
gestellten Oxidation unterlage. 



- 12 - 

Entsprechend eiher der bevorzugten erf indungsgemafSen Aiisfiih- 
rungsformen werden die beiden Schichten durch zwei Aufbring- 
vorgange mittels Pyrolyse hergestellt. Vorteilhaf terweise er- 
folgeh diese nacheinander , wddurch der Zeitraum, wahrend des- 
sen sich die leitfahige Schicht mit der Atmosphare in Berilh- 
rung befindet, auf ein Minimum verringert wird. 

In dem Ma£e, in welchem sich die Eigenschaf ten der ITO- 
Schicht vor dem Uber Ziehen verschlechtern, miissen; sie vor dem 
Aufbringen der Deckschicht durch eine entsprechende Behand- 
lung wiederhergestellt werden. 

Fur den Fall, dap beide Auf bringvorgange, der fiir die leitfa- 
hige Schicht und danach der fiir die Deckschicht/ durch Pyro- 
lyse erfolgen, sind nachstehend die metallorganischen "Vor- 
lauf er"-Verbindungen aufgefiihrt, die unter der Pyrolyse die 
gewiinschten Metalloxide ergeben. Es ist jedoch selbstver- 
standlich, da/5 jedes andere Herstellungsverf ahren, insbeson- 
dere jedes Vakuumverf ahren , angewendet werden kann. 

So wird zur Herstellung einer leitfahigen ITO-Schictit durch 
Pyrolyse vorzugsweise ein Pulvergeraisch aus Indiumf ormiat und 
Dibutylzinnoxid gewahlt. 

Besteht die leitfahige Schicht aus Sn0 2 :F, so kann sie durch 
Pulverpyrolyse. ausgehend von pulverf ormigem Dibutylzinnoxid 
(DBTO) und gasformiger wasserfreier Fluf3saure, wie es im Pa- 
tent FR-2 380. 997 beschrieben ist, und ausgehend von Dibutyl- 
zinndif luorid (DBTF), gegebenenf alls gemischt mit DBTO, wie 
es in den Dokumenten EP-A-178 956 und EP-A-039 256 beschrie- 
ben ist, hergestellt werden* 

Man kann sie auch durch - Pyrolyse aus der Gasphase erhalten, 
insbesondere ausgehend von einem Gemisch aus Zinnverbihdungen 
wie (CH 3 ) 2 SnCl 2 , (C 4 H 9 ) 2 SnCl 2/ Sn(C 2 H 5 ) 4 und f luororganischen 
Verbindungen wie CC1 2 F 2 , CHC1F 2 und CH 3 CHF 2 , wie im Patent 
EP-A-027 403 beschrieben, oder auch ausgehend yon Monobutyl- 
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trichlorzinn und einer Verbindung der Formel XCHF 2 wie Chlor- 
dif luormethan, wie im Patent EP-A-121 459 beschrieben, herge- 
stellt werden. 

Man kann sie auch durch Pyrolyse aus der Fliissigphase ausge- 
hend von Zinnacetylacetonat oder Dimethylzinn-2-propionat in 
geeigneten organischen Losungsmitteln erhalten, wie insbeson- 
dere im Patent FR-2 211 411 beschrieben. 

2nO:In- oder ZnO:Al-Schichten konnen durch Pyrolyse aus der 
Dampf phase ausgehend von Diethylzink oder Zinkacetat und 
Triethyl indium, Indiumchlorid oder Triethylaluminium und Alu- 
iuiniumchlorid, wie in der Patent aruneldung EP-A-385 769 be- 
schrieben/ erzeugt werden. 

Zur Herstellung einer Deckschicht auf der Grundlage von Alu- 
miniumoxid A1 2 0 3 kann eine aluminiumorganische Verbindung py- 
rolysiert werden, die wenigstens eine Alkoholatf unktion oder 
wenigstens eine P-Diketon-Funktion besitzt. Diese organische 
Verbindung hat insbesondere eins der folgenden Produkte zur 
Grundlage : Aluminiumtriisopropylat , Aluminiumtrinbutylat , 
Aluminiumtritertbutylat, Aluminiumtriethylat und Aluminiuma- 
cetylacetonat ♦ 

Urn auf einem Glassubstrat die erf indungsgemaj3en Schichten 
ins-besondere durch Pulverpyrolyse zu bilden, konnen ver- 
schiedene bekannte Vorrichtungen wie die in den europaischen 
Patentan-meldungen EP-A-6 064, 125 153, 130 919, 188 962, 189 
709, 191 258 und 329 519 beschriebenen verwendet werden. 

Im allgemeinen wird zura Aufbringen einer Schicht eine Vertei- 
lungsdiise eingesetzt, die sich iiber dem heifien zu behandeln- 
den Glassubstrat, insbesondere einem sich bewegenden Glasband 
wie einem Floatglas, entweder im Floatglasbad selbst oder da- 
nach befindet. 
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Auf bekannte Weise wird bei einer Pulverpyrolyse eine Diise 
verwendet, die sich quer iiber die gesamt Breite des Glasban- 
des erstreckt. Diese Diise ist mit einem Hohlraum versehen, 
der gleichmapig mit in einem Gas suspendierten Pulver/n ver- 
sorgt wird. Das Pulver verlaJSt den Dusenschlitz und wird auf 
der heijpen Glasoberf lache pyrolysiert. 

Demgegeniiber ist die Konstruktion der Diise bei der Pyrolyse 
von in einer Fliissigkeit suspendierten Vorlauffcrri anders, sie 
ist beweglich und fiihrt in bezug auf das Glasband eine hin- 
und hergehende Querbewegung aus . 

Fur die Pyrolyse aus der Gasphase, die auch als CVD (Chemical 
Vapor Deposition) bezeichnet wird, sind geeignete Diisenein- 
richtungen 1m f ranzosischen Patent 2 274 57 2 beschrieben. 

Das am Ausgang des Floatbades bef ihdliche Glasband iauf t mit 
einer Geschwindigkeit von iiblicherweise 3 bis 25 m/min durch. 

Die Auf bringvorgange durch Pyrolyse finden bei Temperaturen 
zwischen 400 und 750 °C und zwischen 400 und 610 °C auperhalb 
des Floatbades und bei iiber 610 °C in dessen Innerem sta : tt. 

Werden die Schichten nacheinander durch gwei Pyrolysevorgange 
aufgebracht, kann es, unabhangig davon, ob sie in der Fest-, 
Fliissig- Oder Gasphase stattfinden, erf indungsgema0 giinstig 
sein, falls das.moglich ist, die beiden Diisen nahe beieinan- 
der anzuordnen. 

Zunachst wird dadurch die Moglichkeit begrenzt, da/3 die leit- 
fahige Schicht vbr dem Aufbringen der Deckschicht oxidiert - 

Weiterhin, wenn vorteilhaf terweise die Vorlaufer der beiden 
Schichten derart gewahlt werden , dap sie Pyrolysetemperaturen 
haben, die denen entsprechen, die in der Floatglasprodukti- 
onslinie vorgefunden werden und die auj3erdem sehr nahe bei- 
einander liegen, spart man durch das Nacheinanderauf bringen 
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der beiden Schichten das erneute Erhitzen des Glases zwischen 
diesen beiden Vorgangen ein. 

Es ist jedoch zu beachten, daJ3 eine zu grope Nahe der beiden 
Diisen eine zu starke gegenseitige Durchdringung der beiden 
Strahlen verursacht, was zu einer Verschlechterung der Ho- 
moge-nitat der beiden Schichten, insbesondere in der Nahe ih- 
rer Grenzflache, fiihren konnte . 

Weitere vorteilhaf te erf indungsgemafie Einzelheiten und Merk- 
male werden an Hand der folgenden Beschreibung von Ausfiih- 
rungsbeispielen erlautert. 

Beispiele 1 und 2 

Es wird nur die leitfahige Schicht, in diesem Fall aus ITO, 
durch Pyrolyse eines Pulvers, das aus 90 Gew.-% Indiuiaf ormiat 
(InF0 3 ) und 10 Gew.-% Dibutylzinnoxid (DBTO) besteht, auf ei- 
nem 4 mm dicken klaren Floatglas aufgebracht, das auf 625 °C 
erhitzt ist und gegeniiber der Diise mit einer Geschwindigkeit 
von 7 m/min durchlauft. Das Tragergas ist Luft. 

Beispiel 1 

ITO-Dicke:. 360 nm, 

AnschliePend wird eine reduzierende Temperbehandlung des 
mit seiner Schicht versehenen Substrats unter iiblichen 
Bedingungen durchgef iihrt , beispielsweise durch 

30miniitiges Stehenlassen bei 420 °C in einer 9 0/10 Stick- 
stof f /Wasserstof f-Atmosphare, 

erhaltene Kennwerte: (T L bedeutet den Lichttransmissions- 
grad, R L den Lichtref lexionsgrad, /( domR die dominierende 
Wellenlange der Farbe unter einf allendem Licht, p den 
spektralen Farbanteil der Farbe unter einf allendem Licht 
den Emissionskoef f izienten, { den spezifischen Widerstand 



und R den Widerstand, wobei und T L mit dem Beleuch- 

tungskorper Dg^ gemessen worden sind) 



T L = 78,9 %, 
R L = 14. %, 

/|dom R = 506 nm,f unter einfallendem Licht griine 

Farbung 



11,12 %, 



£ = 0,08 und 

2*10" 4 Q«cm. 



Beispiel 2 

Das mit der ITO-Schicht versehene Substrat, das gema/3 Bei- 
spiel . 1 einer Temperbehandlung unterzogen worden ist, wird 
danach bei 650 °C in einem Ofen erneut erhitzt. 

- erhaltene Kennwerte: 

£ = 0,45 und 
R fl > 50 n. 

Somit ist f estzustellen, da/3 ohne die schiitzende Deckschicht 
eine ITO-Schicht auf einem Glassubstrat zu einer unter ein- 
fallendem Licht relativ starken Farbung mit einem spektralen 
Farbanteil von iiber 10 % fiihrt, was sich dadurch nachweisen 
la/Jt, da/J, urn einen bef riedigenden Emissionskoef f izienten, 
d.h. einen von unter 0,2, zu erhalten, eine reduzierende Be- 
handlung durchgefiihrt werden muf3. AuJ3erdem werden das geringe 
Emissionsverraogen und der niedrige spezifische Widerstand 
vollkommen verschlechtert, wenn man das Ganze erneut erhitzt, 
urn eine thermische Behandlung wie einen Biege- und/oder Vor- 
spannvorgang an der Luft zu simulieren. 



Beispiele 3 bis 6 
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zwei auf einanderf olgende Pulverpyrolysevorgange unter densel- 
ben Bedingungen . Das Glassubstrat ist dasselbe wie zuvor. 

Die aus ITO bestehende leitfahige Schicht ist wie zuvor her- 
gestellt . 

Die aus Aluminiumoxid Al 2 0 3 bestehende Deckschicht ist durch 
Pyrolyse von Aluminiumtriisopropylat (IPA) hergestellt. 

Zwischen den beiden Aufbringvorgangen wird kein Erhitzungsvor- 
gang durchgefiihrt , 

Beispiel 3 

- Dicke A1 2 0 3 = 100 nm, 

- Dicke ITO = 200 nm, 

- erhaltene Kennwerte : 

T L = 87,2 %, 
R L 8,7 %, "J 

Adora R = 524 nm ' / unter einf allendem Licht neutral 

f R = 5,2 %, ) 
£- = 0 , 10 und 
=2 • 10" 4 • cm. 

Ohxie eine reduzierende Temperbehandlung werden ein geringes 
Emi s s ions ve rmogen und ein niedriger spezifischer Widerstand 
erhalten, die, bei einer dunneren ITO-Schicht, vollkommen 
denen des Beispiels 1 vergleichbar sind. 

Aufierdem sind unter optischem Gesichtspunkt die Eigenschaf ten 
sehr verbessert, da sich der Lichttransmissionsgrad bedeutend 
erhoht hat. Gleichzeitig sind der Lichtref lexionsgrad und der 
spektrale Farbanteil unter einf allendem Licht sehr stark ver- 
ringert, was unter einf allendem Licht eine Quasineutralitat 
ergibt . - 
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ringert, was unter einf allendem Licht eine Quasineutralitat 
ergibt . 

Beispiel 4 

Die beiden Schichten werden entsprechend Beispiel 3 auf dem 
Substrat aufgebracht. Das Ganze wird anschlie/3end in einem 
Of en 6 min lang bei 650 °C erneut erhitzt. 

- erhaltene Kennwerte: 

£ = o f ii. 

Das zeigt deutlich, daJ3 die erf indungsgemape Deckschicht die 
leitfahige Schicht wahrend einer nachf olgenden thermischen 
Behandlung wirkungsvoll schiitzen und deren Eigenschaf ten, 
insbesondere deren geringes Emis s ions vermogen , bewahren kann. 

Beispiel 5 

Dicke ITO =310 nm, 
Dicke Al 2 0 3 = 70 nm, 

- das mit den beiden Schichten versehene Substrat wird 
danach in einem Of en 6 min lang bei 650 °C erneut 
erhitzt, 

- erhaltene Kennwerte: 

86,9 %, 
10,5 %, 

504 nm, unter einfallendem Licht neutral 

4,7 %, 
0, 10 und 
7 




Auch hier wieder werden selbst nach erneutem Erhitzen zufrie- 
denstellende elektronische und optische Eigenschaf ten erhal- 
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ten, da das mit der Schicht versehene Substrat unter ein- 
fallendem Licht bei einem spektralen Farbanteil von unter 5 % 
neutral 1st. 

Beispiel 6 

Es wird ahnlich verf ahren wie im Beispiel 5 • Lediglich die 
Schichtdicken werden verandert: 

- Dicke I TO = 280 nm, 

- Dicke Al 2 0 3 = 90 run, 

- erhaltene Kennwerte: 

86,8 %, 
8,8 %, 

52 5 nm, unter einfallendem Licht neutral 

6,6%, 
0,10 und 
7 £2 . 

Beispiele 7 und 8 

Dieses Mai besteht die leitfahige Schicht aus mit Fluor do- 
tiertem Zinnoxid Sn0 2 :F und ist durch Pulverpyrolyse ausge- 
hend von DBTF auf einem Substrat mit denselben Kennwerten wie 
zuvor und unter denselben Geschwindigkeits- und Temper a turbe- 
dingungen erhalten. 

Beispiel 7 

Es wird keine Deckschicht aufgebracht. 

- Dicke SnO-:F = 360 nm, 




- erhaltene Kennwerte: 
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unter einf allendem Licht 
starke Grunfarbung 



Somit ist ohne eine Deckschicht f estzustellen, daj3 das mit 
einer Sn0 2 :F-Schicht versehene Substrat unter einf allendem 
Licht sehr stark gefarbt ist, was fiir die vorgesehenen Ver- 
wendungszwecke sehr nachteilig sein kann. 

Beispiel 8 

Das Substrat ist gema{3 Beispiel 10 mit einer Sn0 2 :F-Schicht 
versehen n clanach wird diese mit einer erf indungsgemaj3en 
Al 2 0 3 -Deckschicht durch Pulverpyrolyse ausgehend von IPA 
uberzogen. 

- Dicke Sn0 2 :F = 360 nm, 

- Dicke A1 2 0 3 = 80 nm, 

- erhaltene Kennwerte: 

unter einfallendem Licht 
vollkommen neutral 



Auch hier wieder ist f estzustellen, dap durch den Zusatz die- 
ser Deckschicht der T L -Wert beachtlich erhoht und der R^-Wert 
und vor allem der Wert des spektralen Farbanteils unter ein- 
fallendem Licht sehr stark verringert wird. Die domi-nierende 
Wellenlange ist gema/3 der Farbtafel herkommlicherweise nega- 
tiv, was bedeutet, da{3 sich der Farbton im Purpurnen befinden 
wiirde, jedoch der spektrale Farbanteil so gering ist, daf! die 



L - 

/( dora R 
/R - 



76.4 %, 
14,3 %, 

= 537 nm, 

13.5 % und 
0,22 . 



^ dom R _ 




83,4 %, 
7,6 %, 
-563 run, 
2,6 %, 
0,23. 
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Farbung sehr "weiPgebleicht- ist und unter einf allendem Licht 
eine Neutralitat mit aupergewohnlicher Qualitat ergibt . 



EP 0 500 445 
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Paten tanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer leitfahigen Schicht auf 
der Grundlage eines Metalloxids auf einem Glassubstrat, 
dadurch gekennzeichnet, dafi, urn . eine sich an das Auf- 
bringen der leitfahigen Schicht anschliefiende reduzieren.de 
Behandlung zu vermeiden und/oder sie einer thermischen Be- 
handlung vom Typ des • Biegens/Vorspannens aussetzen ,zu 
konnen, . 

- diese leitfahige Schicht in einem an Sauerstof f unter- 
stochiometrischen Zustand auf das Substrat und 

- auf dieser leitfahigen Schicht eine Metalloxid-Deck- 
schicht . aufgebracht. wird, wahrend sich die leitfahige 
Schicht noch im an Sauerstoff unterstochiometrischen Zu- 
stand befindet, utn ihr Oxidieren zu verhindern. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
beiden Schichten nacheinander aufgebracht werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi mindestens eine d^r Schichten . durch ein , Pyrolysever- 
fahren # , insbesondere ausgehend von tnetallorganischen Pro- 
dukten, aufgebracht wird. 

4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, . dafi mindestens eine der beiden Schichten 
durch ein Vakuumverf ahren aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als leitfahige Schicht ein dotiertes 
Metalloxid gewahlt wird, das zu der Gruppe gehort, die mit 
Zinn dotiertes Indiumoxid ITO, mit Fluor dotiertes Zinn- 
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bxid Sn0 2 :F und mit Indium ZnO:In, Fluor ZnO:F, Aluminium 
ZnO:Al oder Zinn ZnO:Sn dotiertes Zinkoxid umf afit . 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansp ruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Deckschicht auf der Grundlage min- 
destens eines Metalloxides gewahlt wird p das zu der Gruppe 
gehort, die Aluminiumoxid (AI2O3) , Titandioxid (Ti0 2 ) , 
Zinkoxid (ZnO) , Zirconiumdioxid (ZrC>2) , Chromoxid (Cr2C>3) 
und Siliciumdioxid (Si02> umf afit . 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurcli 
gekennzeichnet, dafi man ein Substrat erhalt, das mit zwei 
Schichten versehen ist, die einen Emissionskoef f izienten 
von ho chs tens 0,2 aufweisen. ■ 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Br echungs index der leitfahigen 
Schicht zwischen 1,8 und 2 und der der Deckschicht 
zwischen 1,4 und 1,7 gewahlt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Brechungsindizes und die optischen 
Dicken der beiden Schichten derart gewahlt werden, dafi das 
mit den Schichten versehene Substrat unter einfallendem 
Licht i.einen spektralen Farbanteil von hochstens 10 % und 
vorzugsweise 6 % aufweist . 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafi fur die Deckschicht eine optische Dicke von im wesent- 
lichen einem Viertel der Wellenlange des einfallenden 
Lichtes, das nach dem sichtbaren Spektrum gemittelt und 
auf 510 nm zentriert ist, und ein kleinerer Brechungs index 
als der der leitfahigen Schicht gewahlt wird, so dafi das 
mit den Schichten versehene Substrat unter einfallendem 
Licht neutral ist . 
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11. Erzeugnis nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzieichnet, daS die geometrische Dicke der Deckschicht 
von 50 bis 120 nm und vorzugsweise von 80 bis 100 nm ge- 
wahlt wird. 

12. Verfahren nach. einem der vorhergehenden Anspruche, dadiirch. 
gekennzeichnet, dafi eine Deckschicht aus Aluminiumoxid ge- 
wahlt und dafi sie durch Pyrolyse .einer aluminiumorgani- 
schen Verbindung aufgebracht wird, die mindestens eine 
funktionelle Alkoholat- Oder fi-Diketongruppe aufweist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die aluminiumorganische Verbindung zu der aus Aluminium - 
triisopropylat , Aluminiumtri -n-butylat , Aluminiumtri - 
tert . -butylat , Aluminiumtriethylat , •■ . Aluminiutnacetylaceto- 
nat bestehenden Gruppe gehort. 

14 . Anwendung des Verf ahrens nach einem der vorhergehenden An- 
spruche auf die Herstellung von Veirglasungen, die einen 
niedrigen Emissionskoef f izienten und einen niedrigen spe- 
zifischen elektrisch^n Widerstand aufweisen, insbesondere 
Doppelverglasungen fur Gebaude oder beheizbaren Vergla- 
sungren fur Kraf tf ahrzeuge . 
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